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TiO2 + hν→ TiO2 (e－+ h+)surf                (1-1) 
h+ + OH－ (あるいは H2O) → ・OH  (+ H+)    (1-2) 
e－ + O2 →・O2－                           (1-3) 
・O2－ + H+ → ・OOH                       (1-4) 
2・OOH → H2O2 + O2                        (1-5) 
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Fig. 2-5 FT-IR D
17 
RS of titania powder


































































































































Table 2-1 Gap energy of titania powder calculated from wavelength of absorbance edge 
 
     試料          基礎吸収端波長  光学ギャップエネルギー 
                   [nm]                   [eV] 
 本研究で調製したチタニア       374                    3.32 
 JRC-TIO-2（アナタース）             381                    3.25 





一方で、本研究で調製したチタニア微粒子を 373～1073K で 1 時間焼成し、XRD 測定を
行った。得られた XRD パターンを Fig. 2-7 に示す。焼成温度 473K 以下のチタニア微粒子
ではチタニア特有の回折ピークは全く見られなかったことより、アモルファス状態であり、
上述の分析結果を支持するものとなった。573K 以上の焼成で、アナタース結晶特有のピー
ク[10]が 2θ=25, 38, 48, 53, 55°付近に観察され、これはそれぞれ(101), (004), (200), (105), 
(211)面に相当する。873K 以上での焼成でルチル結晶特有のピークが 2θ=28, 36, 41, 54, 
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酸化水素の反応（式 2-4 および 2-5）[12, 13] 
 
≡Ti－OH + H2O2 → Ti－OOH + H2O     (2-4) 
 
＝Ti＝O + H2O2 → Ti－OOH             (2-5) 


















て pH を調整することにより、中和されたコーティング溶液を得た。 
以上より、一次処理として、アモルファスチタニア 0.5～0.7g に対して、31wt%過酸化水
素水 10mL を加えて透明ゲルを得たあとに、二次処理として、過酸化水素水 50～100mL
の過酸化水素水を加えれば、透明なコーティング溶液が得られることがわかった。二次処
理における過酸化水素水の添加量によって溶液のチタニア濃度や粘度を調整できる。以降
の実験においては、アモルファスチタニア 1.0g に対して、過酸化水素水 20mL を加えて一
次処理を行い、その後、120mL 加えたものを基本組成として扱う。この溶液のチタニア濃











フレーク状のチタニアシリカ複合酸化物を得た。これを FT-IR DRS および UV-Vis DRS に
て分析を行った。結果を Fig. 2-10 および 2-11 に示す。FT-IR DRS では、シリカおよびチ
タニア単独のスペクトルにはない吸収ピークが 960～970cm-1 と 770cm-1 付近に認められ、
これが Ti-O-Si の結合に関連するピークと考えられる。Fig. 2-5 で示したようにアモルファ
スチタニアについても Ti=O に帰属すると考えられる吸収ピークが 990cm-1 に現れるが、
Fig. 2-10 におけるピークは Ti の比率が上昇するにつれピークが低くなる。したがって、チ
タニアに帰属するものとは考えにくい。以上より、960～970cm-1 のピークは Ti-O-Si の伸
縮振動によるものと判断した。また、チタニアの大部分はチタニア－シリカ結合を形成せ









































773K で焼成した薄膜の XRD パターンを Fig. 2-12 に示す。焼成温度 573K 以上で 2θ=25, 
38, 48°付近に強い回折ピークがみられる。これは粉末状のチタニアのアナタース結晶の
(101), (004), (200)に対応しており、573K という比較的低温で薄膜の結晶化が始まっている
ことがわかる。石英基板上にチタニア溶液をディップコーティングし、更に高温で焼成し








がわかった。これは XRD などの結果から推察して結晶化の進行によるものと判断した。 
種々の焼成温度で作製したステンレス基板上のチタニア多層膜についての FT-IR DRS を
Fig. 2-14 に示す。ガラス基板の場合にみられる基板自体による大きな吸収はなく、良好な
スペクトルが得られた。焼成温度 473K でのスペクトルはブロードであるが、573K 以上で
は 850cm-1 付近に鋭いピークが現れる。アモルファスチタニア微粒子の結晶化によっても
FT-IR DRS におけるピークのシャープ化[15]がみられ、前述したチタニア薄膜の XRD の結
果と一致することから、結晶化の進行による Ti-O-Ti の伸縮振動に帰属するものと考えられ
る。また、チタニア薄膜の原子間力顕微鏡(AFM)による表面形態の観察結果を Fig. 2-15 に
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までの時間は約 70 時間であるのに対し、273K では約 700 時間となった。303K とした場
合、溶液は激しく反応し、瞬時にゲル化した。チタニア溶液の粘度を 1, 5, 70, 150mPa・s
として、それぞれの溶液を用いて、ディップコーティング法を用い、引き上げ速度 10cm/min
で 1 回コーティング操作を行い、773K で焼成して、チタニア薄膜を得た。これらの薄膜を
上部から 1cm 間隔で分割し、それぞれの中心の透過スペクトルを測定した。例として、粘
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1mPa・s のチタニア溶液を用いて引き上げ速度を 2～20cm/min に設定し、1 回のコーテ
ィング操作を行い、得られた薄膜について、上部から 1cm 間隔で分割し、それぞれの透過
スペクトルを測定することにより、吸収端の位置から膜厚を推算し、引き上げ速度の膜厚
に及ぼす影響について検討した。薄膜上部からの距離と膜厚の関係を Fig. 2-24 に示す。こ
れより、引き上げ速度の増加に伴い 1 回のコーティング操作により基板上に形成される薄




上げ速度 v、溶液の表面張力σ、溶液の密度ρ、重力加速度 g を用いた Dislish らの式 2-6
によって表わされることが報告されている[18, 19]。 
θ ൌ K൫ηݒ σ⁄ ൯
భ
ల ൈ ൫ηݒ ρ݃ൗ ൯
భ
మ      (2-6) 
 
ここで、コーティング溶液の濃度および温度を一定とすると、溶液の表面張力と密度を
定数とみなせる。さらに溶液の粘度を 1mPa・s に固定すると、式 2-6 は引き上げ速度のみ
の関数として表わせ、式 2-7 のようになる。 
































































d = refractive index [-] 
g = acceleration due to gravity [m/s2] 
v = withdrawal speed [m/s] 
η = viscosity of solution [Pa・s] 
θ = film thickness [m] 
ρ = density of solution [kg/m3] 



































先述の Fig. 2-3 のチタニア溶液調製において、一次処理の過程で金属塩を添加した場合、
透明な溶液が得られた。酢酸ニッケル、硝酸ニッケル、硫酸ニッケルを用いた場合の二次




Table 2-3 Condition of titania solution after adding various nickel salts 
 
                                      添 加 金 属 
   金属ドープ量     酢酸ニッケル 硝酸ニッケル 硫酸ニッケル 
      0.1wt%      黄色透明    黄色透明   黄色透明 
      1wt%            黄色透明    黄色透明   黄色透明 
      2wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 
      3wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 
      4wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 
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酢酸ニッケルを添加したニッケルドープチタニア粉末の XRD パターンを Fig. 2-30 (a)に
示す。参照試料として、アモルファスチタニアと 5wt%になるように酢酸ニッケルを物理的






を示さないほどの超微粒子を形成しているためと推定される （Cu および Ag をドープした
チタニア粉末に関しても同様の傾向がみられた）。 
20wt%のニッケルドープチタニアを種々の温度で焼成あるいは還元した粉末の XRD パ
ターンを Fig. 2-31 に示す。573K 以下では、チタニアに特有なピーク以外は観察されなか
った。773K の焼成において、NiO(200)が観測され、ニッケルは一部が NiO として結晶化
することがわかった。その粉末を 573K で水素還元すると NiO(200)は消失し、Ni(111)に還






UV-vis 透過スペクトルを Fig. 2-32 に示す。薄膜の焼成温度は 773K とした。金属を 1wt%
ドープしたにも関わらず可視光透明性が高いことがわかる。前述のように、焼成後も金属
は超微粒子を形成しているため、高い透明性を維持できると推察している。吸収端と膜厚
の関係を Fig. 2-33 に示す。金属を含むチタニアにおいても吸収端は膜厚に依存するが、金
属をドープした場合にはチタニア単味と比較して長波長側にシフトすることがわかる。 





















































































mission spectra of Ni, Cu, 
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方法は、特許第 3641269 号および第 3642490 号を取得し、現在は、㈱アサカ理研およびチ
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第 3 章  チタニア薄膜の光触媒活性評価 
 




































3. 2  チタニア薄膜による黄色ブドウ球菌の殺菌 
 













球菌から生成する毒素 TSST-1 の分解が可能か検討した。 
 
 
3. 2. 2 実験 
本実験で使用した実験装置を Fig. 3-1 に示す。②の反応器（シャーレ）におけるチタニ
ア薄膜の配置図を Fig. 3-2 に、また、実験条件を Table 3-1 に示す。 
 



















Fig. 3-1 Experimental apparatus Fig. 3-2 Arrangement of TiO2 
Front view 
④ ④ 




Table 3-1 Experimental conditions 
Reactor Glass laboratory dish 
Light source 15W Black light ×2 
Distance from light source to liquid surface 6.5cm 
Light strength on the liquid surface 3.5mW/cm2 
Target bacteria Staphylococcus aureus 
Phosphoric acid buffer solution capacity 20mL 
Stirring speed 30rpm 
Total surface area of TiO2 plate 39.5cm2 
TiO2 plate Size 7.6cm×2.6cm and 3.8cm×2.6cm×2 
Film thickness 40nm 
Liquid culture medium Heart Infusion broth（HI broth） 
Agar culture medium Brain Heart Infusion（BHI agar） 











③ 菌を培養した液を 2μL 採取し、PBS 20mL の入ったシャーレに注入し、菌液を調製
した。 
 














       生菌数 N[cfu/mL]=（コロニー数）/（0.1mL）     (3-1) 
  
⑧ 式 3-2 のように、生菌数を初生菌数（N0）で割ることにより生存率を算出し、生存
率が一次反応に従うと仮定し、式 3-3 より、減少速度定数 k を求めた。 
 
生存率 [%] ＝ (N / N0） ×100            (3-2) 
 




























3. 2. 3  結果と考察 
























操作時間 180 分では、菌はほとんど減少せず、したがって、チタニア光触媒および UV の






照射のみを行ったものでは 0.0040 min-1 となり、ほとんど殺菌効果がないのに対して、チ
タニア光触媒に UV を照射した実験結果では速度定数が 0.016 min-1となった。これより、
光触媒を用いることで黄色ブドウ球菌を効果的に殺菌できることを検証できた。 
 
Fig. 3-3 Survival rate of Staphylococcus aureus with process time 
  Stirring speed：30rpm 
◆Control  ▲UV irradiation  ■UV irradiation with TiO2 
Rate constant 
◆Control             0.0012min-1 
▲UV irradiation            0.0040min-1 


























た。Control での速度定数は 0.0087min-1、UV 照射のみを行ったものでは 0.0097 min-1と
なり、臨床株の黄色ブドウ球菌を用いた場合と同様に殺菌効果がほとんどないのに対して、






状を引き起こすが、この TSST-1 について光触媒にて分解可能か検討した。Fig. 3-3 と同条
件で殺菌試験を行い、光照射 0, 60, 180, 300, 480 分にサンプリングを行った。毒素の検出
には、ブドウ球菌 TSST-1 検出用キット（TST-RPLA、生研）を用いた。結果を Fig. 3-5 に
示す。 
 Fig. 3-4 Survival rate of MRSA with process time 
  Stirring speed：60rpm 
◆Control  ▲UV irradiation  ■UV irradiation with TiO2 
Rate constant 
◆Control             0.0087min-1 
▲UV irradiation            0.0097min-1 















S-900, Hitachi）で観察した。写真を Figs. 3-6 (a)～(e)に示す。(a)と(b)はコントロール、(c)































Fig. 3-5 Decomposition rate of TSST-1 with process time 
 Stirring speed：30rpm 






Fig. 3-6 Scanning electron micrographs of Staphylococcus aureus; (a) (b) control, (c) UV 























3. 3  チタニア薄膜によるレジオネラ菌の殺菌 
 














3. 3. 2 実験 
本実験で使用した装置の概略図を Fig. 3-7 に示す。光源には、波長 300～400nm の紫外
線を発光するブラックライト（UV-A）および波長 254nmの紫外線を発光する殺菌灯（UV-C）





①Magnetic stirrer  ②Reactor  ③Glass plate  ④Stirring bar  ⑤6W×Ultraviolet radiation 




Table 3-2  Experimental conditions 
Reactor Round bottom flask 
Light source 6W×Black Light(UV-A) or  
Germicidal Lamp (UV-C) 
Light intensity on the liquid surface 1.00 mW/cm2 
Target bacteria Legionella pneumophila Philadelphia-1 
(L.pneumophila) 
Solution volume 100 mL 
Stirring speed 100 rpm 
Catalyst Titania thin film 
 (size of glass plate: 55×40×1mm) 
Film thickness 40nm 








(O.D.)）が 1.000(生菌数約 109 cfu/ml)となるように調製した。 
 





⑤ 溶液を攪拌しながら、反応器上部より紫外光(UV-A または、UV-C)を照射した。 
 
⑥ 一定時間処理を行った後、サンプリングした菌液を平板培養法により寒天平   
板培地上に植え、3～4 日間培養した。培養した寒天培地上のコロニー数を数え、






3. 3. 3 結果と考察 
 チタニア薄膜によるレジオネラ菌の殺菌に関する生存率の経時変化を Fig. 3-8 に示す。
紫外線を照射しない場合、レジオネラ菌の生菌数は低下しなかった（Control）。光源とし
て UV-A を用い、チタニア光触媒がない場合、菌が検出されなくなるまでに 8 時間要し




















    
 
































Fig. 3-9 Scanning electron micrographs of the L.pneumophila ; (a-1,2): L.pneumophila (Control) ,  
(b): L.pneumophila irradiated UV-A for 20hr， (c): L.pneumophila irradiated UV-A for 20hr contained TiO2, 







各々の処理を 20 時間行った場合のレジオネラ菌の SEM 写真を Fig. 3-9 (a)～(e)に示す。
Fig. 3-9（a-1 および a-2）は紫外線を照射しない Control のレジオネラ菌である。全長が



















ン濃度を Fig. 3-10 に示す。エンドトキシン濃度の測定は Limulus Amoebocyte Lysate 




Fig. 3-10(a)より、UV-A 照射のみでは、エンドトキシンの溶液中への漏出は 1,250～
3,000pg/mL であり、チタニア薄膜が存在する場合の初期（～3 hr）のような大幅な濃度増
加（概ね 8,000pg/mL）は見られなかった。UV-A のみでは、前述した SEM 写真において
も、菌は膨張するものの、細胞壁が破壊されるなどには至っておらず、エンドトキシンの
















Fig.3-10 Time courses of concentration of endotoxin under irradiation 
(a) Light Source：UV-A (b) Light Source：UV-C 
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Table 3-3  Experimental conditions 
Reactor           1% or 3% Ag-Ti coated quartz glass tube 
                             (I.D.×O.D.×Length 10mm×12mm×270mm) 
Light source                  Black light (6W×4)  
                             UV intensity : 5.0mW/ cm2 (Wavelength : 300～400nm)
                             Or Germicidal lamp (6W×4) 
                             UV intensity : 7.0mW/ cm2 (Wavelength : 200～300nm)
Volume of mobile phase       Sterilization water 200mL 
Bacteria                     L. pneumophila 
Bacteria suspension          2mL 
Flow rate                    200mL/min 
Initial viable cell count     20,000～24,000 cfu/mL 
Agar culture medium         BCY-α agar 
 
実験方法を以下に示す。 
①冷凍保存してあるレジオネラ菌を培地に植えて約 7～10 日間培養した。 
 
②培養した菌を白金耳で適量とり生理食塩水 2mL に加えた。 
 
③調整した菌液 2ml を装置内移動相である滅菌水 200ml の入った三角フラスコに加えた。 
 
④液送ポンプのスイッチを入れ、菌液を含んだ滅菌水を装置内循環させた。 




⑦希釈した菌液を 0.1mL とり、BCY-α agar にまいた。 
 
⑦菌液をまいた寒天培地を 37℃に設定したふ卵器中で 7～10 日間培養した。 
 
⑧培養した寒天培地上のコロニー数を数え、前述の式 3-1~3-3 により、生菌数、生存率、







3. 4. 3 結果と考察 
チタニアあるいは Ag ドープチタニアを塗布した反応器を用いて、ブラックライト（BL）






















Fig. 3-12 Plot of the survival rate of L. pneumophilaagainst the process time. BL: black 
light; P-Ti titania thin film; Ag-Ti: silver-doped titania thin film. 
 
Fig. 3-12 の Control とは菌に対して何の殺菌処理も施さず、菌液を循環させただけの条
件であり、時間が経過しても菌数に大きな変化がなかった。ブラックライトによる紫外線
のみを照射した場合(BL)、実験開始後 360min までレジオネラ菌が検出されたが、チタニ
ア（P-Ti）に UV を照射した場合(P-Ti + BL)では 240min で検出限界となった。同様に Ag




















Rate constant [min-1] 
○control: 0.0005 







各時間における生菌数を N [cfu/ml]、初生菌数を N0 [cfu/ml]、時間を t[min]、殺菌速度
定数(反応速度定数)を k[min-1]とする。算出した殺菌速度定数は図中に示している。 
チタニアと Ag ドープチタニアに UV を照射した場合 （P-Ti + BL と Ag-Ti + BL）の殺
菌速度定数は、それぞれ 0.022min-1と 0.032min-1となり、UV 照射のみの場合（BL）の速
度定数 0.012min-1の約 2 倍あるいは 3 倍となり、チタニア光触媒、Ag ドープチタニア光触
媒によるレジオネラ菌に対する殺菌効果が認められた。チタニア光触媒と比較して Ag ドー
プチタニア光触媒のほうが高い殺菌効果を示した。また、Ag ドープチタニア光触媒につい





また、これ以降の実験においては、銀のドープ量が 3%の Ag ドープチタニア光触媒を用い
た。レジオネラ菌の生存率の経時変化を Fig. 3-13 に示す。生存率は生菌数から算出してい
るが、初生菌数は各条件、60,000～64,100 cfu/ml となるように設定した。 
 
 
Fig. 3-13 Plot of the survival rate of L. pneumophila against the process time for Ag-Ti 
and P-Ti thin film with irradiation by the germicidal light.GL: germicidal light; 
























Fig. 3-13 の Control においても、時間が経過しても菌数に大きな変化は見られず、装置
内を循環させただけではレジオネラ菌が死なないことを示している。殺菌灯（GL）を用い
て UV のみを照射した場合、照射開始後、急速に生存率が減少し始め、25min で検出限界
となった。チタニア光触媒に UV を照射した場合（P-Ti + GL）は 20min で検出限界とな
り、完全に死滅するまでの時間が短縮している。さらに、Ag ドープチタニア光触媒に UV
を照射した場合（Ag-Ti + GL）は 15min で検出限界となった。ブラックライトの場合と同
様に一次反応として整理し、得られた殺菌速度定数を図中に示した。 
チタニア光触媒と Ag ドープチタニア光触媒に UV を照射した場合（P-Ti + GL と Ag-Ti + 
GL）の殺菌速度定数は、それぞれ 0.411min-1と 0.480min-1であり、GL からの照射のみの
場合 （GL）の値 0.347min-1と比較して増加しているが、Ag をドープすることによる殺菌
効果の向上はわずかであった。しかし、光源を BL から GL に変更した場合、殺菌速度定数
は約 15 倍大きくなり、この結果より GL の高い殺菌効果が検証できた。 
 また、Fig. 3-12 では UV を照射しない暗反応下での Ag ドープチタニアの殺菌速度定数
は 0.010min-1 と低かったのに対し、Fig. 3-13 ではドープする銀の量をチタニアに対して






を行った。光源は殺菌灯（GL）とした。種々の流量での生存率の経時変化を Fig. 3-14 に
示す。初生菌数は各条件、61,200～79,400 cfu/ml である。 
Fig. 3-14 は縦軸に生存率、横軸に経過時間を示している。Control とは菌に対して何の
殺菌処理も施していない場合で、装置内を循環させただけの条件であり、これによって装
置内を循環させただけでは菌数の変化がないことを示している。 
Ag-Ti に UV を照射した場合(Ag-Ti + GL)、流量を大きくすることにより殺菌効果が高く
なるという傾向が得られた。流量 100mL/min の場合 20min で、200 および 600mL/min
の場合は 15min、800 および 1000mL/min の場合は 10min でレジオネラ菌が検出限界とな
り、流量を上げるごとに完全に死滅するまでの時間が減少している。この反応が一次反応
に従うと仮定して殺菌速度定数を算出した。殺菌速度定数と流速の関係を Fig.3-15 に示す。









Fig. 3-14 Plot of the survival rate of L. pneumophilaagainst the process time at various 
flow rates in the presence of thin films of silver-doped titania films and GL irradiation. 
○Control◆Ag-Ti + GL (◆:100◆:200 ◆:600 ◆:800 ◆:1000mL/min). 
 
Fig. 3-15 Dependence of the reaction rate constant on the flow rate. △GL (△:100△:200
















































































































































































































加する。低流速のときは境膜が厚いため、レジオネラ菌の液境膜内における移動速度 D/L = 
kL （D：レジオネラ菌の自己拡散係数、L：境膜厚み）は小さい。しかし、高流速になると
境膜の厚み L が減少し、レジオネラ菌の液境膜内における移動速度 kLが増加するため、そ
の結果として殺菌速度定数が増加したと推察できる。 
 流れの状態を知る手法の一つとしてレイノルズ数が用いられる。レイノルズ数は以下の
式 3-4 で与えられる。 
 
 Re ൌ ௎஽ఔ      (3-4) 
Re: Reynolds number [-] 
U: average velosity [m/s] 
D: internal diameter of the reactor [m] 
ν: kinetic viscosity [m2/s] 
 
 
この式を用いて円管内の流水が乱流になる臨界レイノルズ数 Re を 2000~2300[－]、本実
験条件でのレジオネラ菌を含む菌液の動粘度を水とほぼ等しい（光源の定常状態時の水温




次に、チタニア薄膜および Ag ドープチタニア薄膜を用いた殺菌操作前と 12 時間後のレ





























































Fig. 3-17 (c)に、チタニア光触媒に GL より 12hUV 照射した場合(P-Ti + GL)の SEM 写真
を示す。このとき、菌はすべて死滅しており、菌の細胞壁の細胞壁の変形・破壊が確認で
きた。また、Ag ドープチタニア光触媒に GL より 12hUV 照射した場合(Ag-Ti + GL)の SEM
写真を Fig. 3-17 (d)に示す。原形を保った菌はほとんどみられず、いずれの菌も細胞壁が破
れたような状態になっている。光触媒反応による細胞壁の変形・破壊が確認できた。 
 





Yao らの研究[8, 9]で、TiO2-coated ceramic foam あるいは Cu2+/TiO2-coated ceramic 
foam によりレジオネラ菌が殺菌できることが明らかにされているが、シャーレ状の反応器
を使っており、本研究において循環型の反応器を用いて殺菌性能を評価した点は、実用化
の観点から有意義であると考えている。また、SEM により UV 照射のみによる殺菌とは異
なりチタニア光触媒および Ag ドープチタニア光触媒の優位性も明らかにできた。 




サンプル内のエンドトキシン濃度測定は、Limulus Amoebocyte Lysate assay （検出限界; 







Fig. 3-18 Plot of the concentration of endotoxin of L. pneumophila against the process 








たエンドトキシン量は、0.5 時間で 509pg/mL、8 時間後には 8.5pg/mL と時間ごとに減少
し、24 時間後には検出限界である 1.0pg/ml 以下となった。Sunada らの研究[10]において、
大腸菌由来のエンドトキシンについて光触媒を用いて分解しているが、本研究により病原
性を有するレジオネラ菌由来のエンドトキシンも光触媒で分解できることが明らかにでき







存率の経時変化を Fig. 3-19 に示す。加速的な劣化試験として、負荷はオートクレーブ処理






























オートクレーブ処理を行った。オートクレーブ処理は 60℃、2atm の条件で 15min おこな
った。その後、再度、殺菌試験を行った。同様にして、同じ光触媒塗布反応器を用いて、
計 10 回の殺菌試験を行った。いずれの試験においても、初生菌数は 59,600～70,800cfu/ml





Fig. 3-19 Continual sterilization operations using a Ag-Ti coated quartz glass tube with 
irradiation by the germicidal lights. Every 30 minutes, fresh test solution including L. 
pneumophila was added in the reactor. 
 
 
Fig. 3-19 は縦軸に生存率、横軸に経過時間を示している。25min の殺菌とオートクレー
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第 4 章 チタニア／シリカ光触媒による殺菌および有機物分解 
 




































4. 2 触媒調製とキャラクタリゼーション 
 




チャートを Fig. 4-1 に示す。粒径を 2.80～3.35mm に篩い分けたシリカビーズ（平均細孔
径 310Å、BET 表面積 117m2/g、富士シリシア化学㈱）にチタンテトライソプロポキシド
(TIP)と 2－プロパノール(IPA)をモル比 1:1 で混合した溶液を一昼夜含浸させ、湿潤空気気
流中で加水分解・縮重合させた。その後、773K で 2 時間焼成し、担持率約 24wt%のチタ














金属ドープをする場合、TIP と IPA の混合液に、酢酸銀、酢酸銅、酢酸パラジウム、硝
酸鉄などを所定の割合で添加し、それをシリカビーズに含浸させた。その後、チタニア／






































































Fig. 4-3 Scanning electron micrograph of (a), (b); the surface of SiO2 beads, and (c), (d), (e); the 










Fig. 4-3 (a)および(b)は担体であるシリカビーズ、(c), (d)および(e)は 24wt%チタニア／シ
リカの SEM 写真である。200 倍の場合、(a)シリカも(c)チタニア／シリカも表面は平滑に
見える。チタニアの場合、亀裂が入っており、チタニアをシリカビーズ表面に担持し、焼






次に、X 線回折装置（XRD, ㈱リガク, Smart Lab）を用いて、チタニア／シリカの分析
を行った。結果を Fig. 4-4 に示す。 
 
 
Fig. 4-4  XRD pattern of TiO2/SiO2 photocatalyst 
 
第 2 章で述べたチタニア粉末の場合と同様に、Fig. 4-4 においてもチタニアのアナタース
結晶特有のピークが 2θ=25, 38, 48, 53, 55°付近に見られた。また、チタニアの結晶サイ
ズは 8.69nm であった。 
チタニア／シリカ光触媒の細孔および BET 表面積については、比表面積/細孔分布測定装
置（㈱島津製作所, TriStar 3000）を用いて分析したところ、チタニア／シリカ光触媒の細
孔は 20nm 以降に多く分布しており、平均細孔径は 25nm、BET 表面積は 120m2/g であった。 
 
4. 2. 1 で述べたように、チタニア／シリカには種々の金属をドープすることが可能であっ




試験を行ったため、ここでは Ag(1wt%)ドープチタニア／シリカ光触媒の SEM 写真および
蛍光 X 線分析装置（ZSX 100e、理学電工㈱）による成分分析の結果を示す。SEM 写真につ
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Fig. 4-5 Scanning electron micrograph of the surface of Ag- TiO2/SiO2 (a); x200, (b); x2,000 
 
 
そこで、蛍光 X 線分析において Ag がドープされているか確認を行った。分析の前処理と
して、試料を 100℃で１日乾燥し、ミル（CMT TI-100）を用いて粉砕、アルミ製のリングに
詰め、10t、30 秒加圧してプレートにし、測定を行った。チタニア／シリカおよび Ag-チタ
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4. 3 チタニア／シリカ光触媒による枯草菌の殺菌 
 
4. 3. 1 はじめに 



















4. 3. 2 実験 
 枯草菌の殺菌試験には Fig. 4-7 に示す循環型光反応器を用いた。光触媒には、4.1 節で調
製したビーズ状のチタニア／シリカおよびそれに銀（Ag）をドープした Ag-チタニア／シ
リカを用い、これを石英管に充填し、外部からブラックライト（BL）で紫外線を照射した。
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①液体培地 7mL に寒天培地に培養してある菌を植えて、一晩振とう培養した。 
 
②振とう培養した試験管内の菌液をスピッツ管にうつし、遠心分離機（3000rpm 4℃）で
約 10min 遠心分離した。上澄み液を捨て、沈殿した菌に生理食塩水 3mL を加えた。 
 
③調整した菌液を 2mL とって、生理食塩水 20ml の入ったビーカーに加えた。ここまでの










⑦希釈した菌液を 0.1mL とり、寒天培地にまいた。 
 



















































































































































































光照射しない Ag チタニア／シリカ光触媒による結果を 1)に、チタニア／シリカ光触媒に光









Fig. 4-10 Comparison of the survival rate of Bacillus subtilis using Ag-TiO2/SiO2 under 

























































































































































































































































































































































4. 4  チタニア／シリカ光触媒による農薬の分解 
 
4. 4. 1  はじめに 



































4. 4. 2 実験 
4. 4. 2. 1 分解実験の方法 
本節で使用した実験装置を Fig. 4-14 に、実験条件を Table 4-3 にそれぞれ示す。 
分解実験は、以下の手順で行った。 
 
①4.2 節で調製したチタニア／シリカ光触媒を反応管(石英ガラス, 長さ: 270mm, 内径: 
10mm)に充填した。触媒を洗浄するため、Milli-Q water を 30 分循環させ、その後、装
置内から排出した。 
 
②あらかじめ調製しておいた 100ppm の溶液(農薬：MPMC, ピクロラム, ピリミカーブ, 
シメトリン, 基本骨格：フェノール, ピリジン, ピリミジン, 2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-
トリアジン)からホールピペットで 50mL 採取し、1000mL メスフラスコに入れた。それ
を Milli-Q water により希釈して 5ppm の反応液を調製した。 
 
③この溶液を 1000mL の三口フラスコに移して、流速 800mL/min で循環させた。 
 
④循環開始から所定時間毎に少量溶液を採取し、高速液体クロマトグラフィ （ーHPLC, ア
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CH2Cl2         分子量 84.93   純度 99.0%   和光純薬工業(株) 
・ヘキサン 
C6H14          分子量 86.18   純度 96.0%   和光純薬工業(株) 
・塩化ナトリウム 
NaCl           分子量 18.44   純度 99.5%   和光純薬工業(株) 
・硫酸ナトリウム 




① 試料 500mL を試料で共洗いした 500mL メスシリンダーで正確に体積を測り、ジクロロ
メタンで共洗いした 1000mL 分液漏斗に移した。 
 
② 25g 秤量した塩化ナトリウムを分液漏斗に入れ、試料液に溶かした。 
 






⑤ エマルジョンが切れ、水相とジクロロメタン相に分かれるまで 10 分程度静置した。 
 
⑥ 無水硫酸ナトリウムを充填した脱水カラムにジクロロメタン相を通過させ、脱水し、ジ
クロロメタンで共洗いした 200mL ナスフラスコに受けた。 
 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































          












































































ሾ݉݃ ݈ൗ ሿ ൈ




































































































































































































































































b and its inte
 before the ph
rmediates aft
otocatalytic r
er 3 hours (M
eaction 





















b and its inte



































 of Simetryn 


















Figs.4-24～4-26 は、六員環内に窒素を含まない MPMC の GC/MS クロマトグラムを示し




六員環内に窒素を 1 つ含むピクロラムでは、90 分後の無機化率が 60%（Fig. 4-21 参照）
であり、他の物質に比べ無機化が進んでいた。Figs. 4.27～4-29 より、ピクロラムでは光照
射前 0 分においてもいくつかのピークが検出されており（これについては同定できていな
い）、それらのピークを除くと、90 分後および 210 分後の溶液中から検出された成分は少な
いといえ、TOC の結果と一致すると言える。中間体の中には、ピリジン骨格を有した成分
が検出された。 



































構成する電子のエネルギーE と波動関数 Ψ を求める手法である。ここで、電子の波動関数
は、各原子に属する原子軌道の線形和として表現し、これを分子軌道と呼ぶ。また、波動
関数の 2 乗はその場所に電子が存在する確率密度を意味している。 
 












 上式を満たすエネルギーE と波動関数 Ψ を求めるためには、分子について多くの近似、
仮定を導入しなければ解くことが出来ない。その近似法の 1 つが分子軌道法で、さらにそ
の近似レベルによって以下の 3 つの方法に分類されている。 
(1)経験的分子軌道法（ヒュッケル法） 
(2)半経験的分子軌道法 























HOMO と LUMO の電子密度の和として表わされる。また、正孔 h+による直接的な反応の場





士通㈱、SCIGRESS MO Compact 1.0）を用い、半経験的分子軌道法により算出した。計算の
条件を Table 4-5 にまとめる。 
 
Table 4-5 Calculation conditions 
Program            MO-G 
Coordinate          Z-Matrix 
Charge            -1, 0, +1, +2 
Calculation Types    Geometry Optimization（気相） or COSMO in water（液相） 
Methods            PM5 
 
 気相中での状態、液相中（水中）での状態で計算した結果を Table 4-6 に示す。気相中で
の状態より液相中での状態の方が、より実際の反応条件に近いと考え、液相中での各物質
の HOMO のエネルギー準位と光触媒反応で得られた反応物の分解に関する反応速度定数の
関係を Fig. 4-36 に示す。 
 
 





MPMC Picloram Pirimicarb Simetryn phenol Pyridine Pyrimidine 2,4-Diamino-6-methyl-1,3,5-triazine
HOMO energy levels in  gas phase -8.840 -9.702 -8.674 -8.984 -8.953 -9.862 -9.589 -10.075
















































































































































Fig. 4-38 および Fig. 4-39 より、六員環内窒素数が 1 と 2 の基本骨格（N=1 のピリジン、
N=2 のピリミジン）については環内に電子密度が均等に分布しているのに対し、農薬（ピ
クロラム、ピリミカーブ）では側鎖に電子密度の偏りが見られた。一方、六員環内窒素数 0
と 3 の基本骨格は、本来はベンゼンおよび 1,3,5-トリアジンであるが、本実験においてはそ
れぞれフェノールおよび 2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-トリアジンで代用しており、それらは











溶液の pH を調整する、OH ラジカルの生成を目的として過酸化水素水を添加する、Pd をド
ープした光触媒を使用するなど）を適用して分解実験を実施したが、TOC は下がらず、シ
メトリンは全く無機化できなかった。これらの結果よりシメトリンあるいはその分解生成
物が非常に安定な物質であると考え、SCIGRESS MO Compact 1.0 を用いて半経験的分子軌
道法より HOMO のエネルギー準位を算出し、シメトリンの安定性について考察した。 
シメトリンが無機化しなかった理由としては、シメトリンを分解している過程で生じた





シアヌル酸（Fig. 4-42 参照）になるという報告がある[6]。そこで、GC/MS で同定できた①
～⑦の中間体およびシアヌル酸の反応性を評価するため分子軌道計算を行った。これらの







































































































































































4. 5. 2  実験 
本節で使用した実験装置を Fig. 4-44 に示す。また、実験方法を以下に述べる。 
 
 
Fig 4-44  Schematic of the experimental apparatus 
 
 
① Air pump           ⑨Thermocouple 
② Flow control valve       ⑩Sampling port (inlet) 
③ Soap-film flow meter       ⑪Pyrex glass tube (reactor) 
④ Silica beads dryer        ⑫Black lights (6Wx4, light sources) 
⑤ U-tube with coil        ⑬Catalyst (TiO2/SiO2 or Pt- TiO2/SiO2) 
⑥ Diffusion tube              ⑭Sampling port (outlet) 
⑦ Stirrer             ⑮Soap-film flow meter 










応器に送られる。光触媒反応器自体は 4.3 節および 4.4 節で使用したものと同じである。⑪




し、反応開始とした（反応管と光源の距離は 3mm あるいは 8mm に設定した）。このとき
のアセトアルデヒド濃度は 3000ppm であった。5 分毎に反応管入口と出口におけるアセト
アルデヒドおよび CO2濃度を TCD 付ガスクロマトグラフ（ヤナコ G180）にて測定した。 
ガスクロマトグラフのカラム充填剤には、アセトアルデヒドの場合は Porapak Type S
（Waters Corp.）、CO2の場合は活性炭（GL サイエンス㈱）を用いた。設定条件は、Injection
温度：383K、TCD 温度：383K、カラム温度：433K、ヘリウムガス流量：30mL/min とし
た。ガラスカラムのサイズは、内径 3.4mm、外径 5.0mm、長さ 2m であった。 
アセトアルデヒドの光触媒による酸化分解反応における反応率および CO2 収率は以下の
式 4-5 および 4-6 で定義した。 
 
 
反応率ሾ%ሿ ൌ 入口アセトアルデヒド濃度ሾ݌݌݉ሿ െ出口アセトアルデヒド濃度ሾ݌݌݉ሿ





入口アセトアルデヒド濃度ሾ݌݌݉ሿ ൈ 2 ൈ 100 
 














4. 5. 3 結果と考察 
チタニア／シリカ光触媒および 0.1wt%Pt 担持チタニア／シリカ光触媒を用いて、アセト
アルデヒドの分解試験をおこなった。光源と触媒を充填した反応管の距離を 3mm と 8mm
に設定した場合のアセトアルデヒド反応率の経時変化を Fig. 4-45 に示す。また、そのとき




Fig. 4-45 Time courses of the conversion of acetaldehyde when the distance from the 
catalyst bed to light sources varied ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- TiO2/SiO2 






























Fig. 4-46 Time courses of the yield of CO2 when the distance from the catalyst bed to 
light sources varied ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ○; 
TiO2/SiO2 (8mm at 370K), △; Pt- TiO2/SiO2 (8mm at 370K) 
 
  













































    
Fig. 4-47 Time courses of the total concentration of acetic acid and formic acid during 
photocatalytic decompositions of acetaldehyde ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- 





























































CO2 濃度を測定し、空気中の CO2 濃度と等しくなったところで実験終了とした。昇温中に
生成した CO2のモル流量の経時変化を Fig. 4-48 に示す。雰囲気温度も併せて示す。 
 
    
Fig. 4-48 Production of CO2 in burning the fouled catalyst at the temperature of 
473~673K 
 
Fig. 4-48 を図積分して算出した総 CO2量は、反応管と光源の距離 3mm の場合が 8.85×




















































Fig 4-49 Time courses of the temperature in the reactor irradiated using black light as 
light sources 
 
反応管内の温度は約 60 分で定常となり、そのときの温度は、反応管と光源の距離が 8mm
の場合は 94℃、3mm の場合は 145℃であった。反応管と光源が近い 3mm の方が、約 50℃
高温になることがわかった。 
次に、この時の光強度を瞬間マルチ測光システム（MPCD-2000、大塚電子㈱により測定
し、次式 4-7 を使って、波長をエネルギーに換算し、Fig. 4-50 に示す。 
 






























Fig. 4-50 Distribution of the photon energy of black light at each distance 
 
この図を図積分し、総エネルギー量を算出した。反応管と光源の距離 8mm の場合のエネ
ルギーを 1 とすると、3mm の場合は 1.36 となった。 



























    
Fig. 4-51 Time courses of the temperature in the reactor irradiated using black light as 


































Fig. 4-52 Time courses of the conversion of acetaldehyde in the photocatalytic 
decompositions of acetaldehyde at 320K   
 
 
Fig. 4-53 Time courses of the yield of CO2 in the photocatalytic decompositions of 
























































Figs. 4-52 および 4-53 では、反応管と光源の距離を変えることにより発生する反応管温
度の上昇を抑制し、光強度の上昇がアセトアルデヒド分解に与える影響を検討した。距離
が短くなり光強度が高くなる（エネルギー比 1.36 倍）ことにより、アセトアルデヒド反応











































Fig. 4-55 Time courses of the yield of CO2 in the shielded reactor 
 
Figs. 4-54 および 4-55 より、Pt－チタニア／シリカ光触媒の場合、反応管と光源の距離













































Fig. 4-56 Time courses of the conversion of acetaldehyde under various conditions; ○; 
Thermo-photocatalytic reaction at 145℃, ●; photocatalytic reaction at 40℃, and ▲; 
thermal reaction at 145℃ and no UV irradiation  
 
   Table 4-7 Average conversion of acetaldehyde under various conditions 












































（反応時間 300 分×5 回）してアセトアルデヒドの分解反応を行った。アセトアルデヒド反
応率の経時変化を Fig. 4-57 に示す。 
 
 
    
Fig. 4-57 Time courses of the conversion of acetaldehyde using the same Pt-TiO2/SiO2 
photocatalyst for 5th times 
 











 この触媒を 5 回目まで使用した後、Fig. 4-48 と同様の方法、温度で、再生処理を行い、






























    
Fig. 4-58 Time courses of the conversion of acetaldehyde using the regenerated 
Pt-TiO2/SiO2 photocatalyst for 5th times 
 
 




















































































4. 6  本章のまとめ 
本章では、多孔質シリカビーズにチタニアを担持したチタニア／シリカ光触媒の光触媒
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ては、その製造方法は、特許第 3641269 号および第 3642490 号を取得し、現在は、㈱アサ
カ理研およびチタニア LLP により、製造、販売されている。これは、光触媒機能を利用し
た防汚効果を期待して住宅等の外壁や窓ガラスにスプレーコーティングを施すものである。










大渕英子, 山本幸司, 中野勝之, 1995, Vol.21, No. 6, pp. 1075-1081 
 
(2) 論文名：Photocatalytic decomposition of acetaldehyde over TiO2/SiO2 catalyst 
  Chemical Engineering Science,  
Eiko OBUCHI, Takashi SAKAMOTO, Katsuyuki NAKANO,  
Fumihide SHIRAISHI, 1999, Vol. 54, No. 10, pp. 1525-1530 
 
(3) 論文名：チタニア薄膜の調製における膜厚の制御 
   化学工学論文集 
大渕英子, 橋村正之, 中野勝之, 1999, Vol. 25, No. 6, pp. 849-853 
 
(4) 論文名：Themo-photocatalytic decomposition of acetaldehyde over Pt- TiO2/SiO2 
   Chemical Engineering Research and Design,  
Katsuyuki NAKANO, Eiko OBUCHI, Masanori NANRI,  
2004, Vol. 82 (A2) pp. 297-301 
 
(5) 論文名：Photoinduced Bactericidal Effect of Titania Thin Film against Legionella 
pneumophila 
   Medical Bulletin of Fukuoka University 
Takeshi HAYAKAWA, Ataru KUROIWA, Eiko HIGASHI, Katsuyuki NAKANO, 2007, 
Vol. 34, No. 2, pp71-81 
 
(6) 論文名：Photocatalytic Disinfection of Legionella pneumophila on Silver- Doped 
Titania Thin Films 
   Environment and Natural Resources Research 
Eiko OBUCHI, Keisuke YANAGI, Katsumi KATOH, Ataru KUROIWA, Toshinori 











































                                2014 年 秋 
